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RE S Ui·10 
A presente tese descreve os trabalhos desenvolvidos 
no estabelecimento de dois novos m~todos para predição de 
pressão de vapor e de uma metodologia para geração de dados 
de entalpia de vaporização, adequados para compostos apolares 
e polares. 
Um dos m~todos de predição de pressao de vapor ba-
seiu-se nu integt-ação num~rica da equação de Clausius-Clapeyron. 
Outro, baseia-se na generalização das constantes da equaçao 
de A b r a m s -r~ a s s a l di - P r a u s n i t z , de r i v a d i1 da te o r i a c i n ~ti c a de 
fluidos poliatômicos devida a Moelwyn--Hughes, utilizando-se 
a equação de Clausius-Clapeyron como t·estrição. 
A meto do l o g i a p ~~oposta par a !J e ração de dados de e n-
tal p i a de vapor i z ação f o i de se n v o l v i d i.t u ti ·1 i z a n do-s e a e q u a-
çao de Clausius-Clapeyron, acoplada a correlações para predi-
ç a o de v o l um e s d o l í q u i do e do v a p o r :; a tu r a do s . 
Os m~todos propostos apresentaram bons resultados na 
prediçio de propriedades de compostos polares, sendo de esp~ 
cial interesse para aplicação a compostos da indGstria alcool 
química. 
Apresenta-se, tamb~m, uma anãlise crítica das corre-
laçôes existentes na literatura para predição de dados de vo 
lume do líquido e do vapor saturado. 
vi. 
ABSTRACT 
The present thesis describes the work undertaken to 
develop two methods for predicting vapor pressures and a 
methodology for calculating enthalpy of vaporization data, 
applicable to non-polar and polar compounds. 
The prediction methods of vapor pressures are based 
both on the numerical integration of the Clausius-Clapeyron 
equation and on the general ization of the constants in the 
A b r a m s - ~las sal d i - P r a u s n i t z v a p o r - p r e s s u r e e q u a t i o n T h i s 
equation has been derived from a kinetic theory of polyatomic 
fluids first suggested by Moelwyn-Hughes. The generalized 
constants are determined by imposing the Clausius-Clapeyron 
equation as a restrictive condition. 
T h e 1n c t h o cl o l o g y p r o p o s c cJ f o r c a I c u l a t i n g e n t h a l p y 
of vaporization data has been developed through the Clausius-
Clapeyron equation coupled with other correlations for 
estimating saturatcd l iquicl and vapor volumes. 
All proposecl methods showed to be accurate in the 
prediction of thermodynamic properties of polar compounds and 
have been mainly applied to substances of interest in the 
brazilian alcoholchemical industries. 
Finally, a critical review of existing correlations 
for determining volumetric data of saturated liquids and 
vapors is presented. 
l. INTRODUÇAO 
O conhecimento das propriedades termodinâmicas das 
substâncias e essencial ao desenvolvimento e projeto de p Y'O-
cessas qu~micos e a aplicação deste conhecimento, por meio de 
correlações adequadas, pode contribuir- de forma significativa 
para a minimização dos custos de investimento inicial e de 
operaçao de plantas industriais. 
Entretanto, a determinaçâo experimental de proprie-
dades termodinâmicas e, na maioria do5 casos, extremamente 
onerosa e demorada. Conseq~entemente, n~o h~ disponibilidade, 
na literatura, de dados termodinâmicos de v~rias substâncias 
de interesse industrial e,quando h~. os dados estão disponf-
--v eis em faixas restritas de temperatura e pressao. Por outr·o 
lado, a retençtio de infot~maçoes por parte das industrias,visan 
do a proteção de tecnologia, faz com que muitos dados não es-
tejam prontamente dispon~veis. 
Deste modo, os metodos de cor-relação e de prediçao de 
propriedades termodinâmicas são de importância fundamental co 
mo ferramental do projeto de processos e imprescindfveis para 
geração de dados confi~veis, com precisão da ordem dos erros 
experimenta-is ou adequadil aos calculo~; de engenharia, em 1n-
tervalo de telllpo comriltÍvel pelo exicJido num projeto indus-
t r i a l . 
A 1 guns me todos de prc:di çao d(· pnJpri edades termo di na 
111 i c a s 11 I. I I i /_ i) l1l c q u a c, o c s fu n d cl llll' n I. () i s (• / r) t i.l ~-' l () rll i n L r () cJ u c, il () d c 
hipôteses simphficacloras. Outros, em maior numer·o, --SiJO de-
s e n v o l v i d o s iJ p a r t i r d e c o r· r e l a ç õ e s e m p í r i c a s , c o rn o a p o i o d e 
dados experimentilis existentes. Em qualquer caso hã um com-
r; 
L 
promisso entre a aplicabilidade do m~todo a v~rias classes de 
subst~ncias e sua precisão. 
Este trabalho tem como objetivo mostrar como podem 
ser deservolvidos m~todos de predição de dados de pressão de 
vapor e de entalpia de vaporização de compostos apolares e p~ 
lares a pJrtir de uma equação termodin~mica exata, a equação 
de Clausius-Clapeyron, em conjunção com correlações empfri-
ct:~s de validade comprovada pal~a deter1ninaçao de volumes do lí 
quido c do vapor saturados. 
Deste tipo de abordagem resultam dois novos m~todos 
para predição de dados de pressão de vapor e urna metodologia 
para geração de dados de entalpia de vaporização que r e unem 
Vi.lntagens, quanto i:l prec1sao e aplicall-ilidaàe a vãrias elas-
ses de subst~ncias, em relação aos melhores m~todos da litera 
tura, v~lidos apenas quando aplicados a compostos apolares ou 
fracamente polares. 
Apresenta-se, tamb~m, uma an~lise crftica das corre-
laç6es existentes na literatura para prediç~o de dados de vo 
lumes do l'íq1Jido e do vapor satul'ados. 
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2. EQUAÇAO DE CLAUSIUS-CLAPEYRON 
A tangente elo cur·va de transição de fase, num diagra-
ma pressao x temperatura, pode ser relacionada âs descontinui 
dades em entropia e volume pela equação de Clausius-Clapeyron. 
Se j a m os q u a t Y' o e s ta cl os mos t r· a dos na F i g u r a 2 -- ·i • Os 
estados A e A' são coincidentes mas correspondem a diferentes 
fases, o mesmo sendo vâlido para os estados B e B'. 
Admitindo que as diferenças ae pressão e de tempera-
11 
tura entre os estados A e 8 (e os estddos A' e 8 1 , consequen-
temente) sejam infinitesimais, pode-se escrever que: 
PJ\1 - dP ( 2 . 1 ) 
e T81 -TA' __ dT ( 2 . 2) 
A condiçào de equilfbrio de fases requer a igualdade 
dos potenci a·i s qu1mí cos (11) de ambas as fases. Portanto, tem 
-se que: 
\1 i\ l!AI ( 2 . 3) 
( 2 . 4 ) 
Sendo o potencial qufmico uma função da temperatura 
-~ 
e da pressao, pode-se escrever para cada fase: 
-- - S cl T + V d P 
- )J f\, 1 CC - s I d T l v I d [J ( 2 . 6 ) 
o n de S e S 1 s -J o J s e n t r o p i J s 111 o I J r e s e V e V 1 --sao os volumes 






~ estado a' 
~ 
--.._ ~estado A' 
----------------~ 
T 
Figuro 2 -I 
Diagramo de Fase Pressão x Temperatura 
Li, 
5 
com as equaçoes (2.5) e (2.6) tem-se a seguinte igualdade: 
S dT +V dP = - S'dT + V'dP ( 2. 7) 
Rearranjando os termos da equaçao (2.7) pode-se en-
contrar facilmente que: 
s I - s rs dP 
~--~-·-------· ( 2 8) 
dT V' - v i\ v 
onde 6S e 6V são as descontinuidades em entropia e volume mo 
lares associadas a transiçáo de fase c dP/dT a tangente da 
curva de transição da fase, na temperatura e pressão em que 
esta ocorre. 
Na transição de fases a descontinuidade em entropia 
pode ser lAelacionada o variação de entalpia molar, L'lH (ou ca 
lor latente) por: 
Ml 
( 2 . 9 ) 
T 
-onde Te a temperatura em que ocorre a mudilnça de fase. 
Introduzindo-se o resultado da equação (2.9) na equa 
~-
çao (2.8) chega-se a: 
dP (2.10) 
dT T !1V 
A equaçao (2.10) - -e conhecida como equaçao de Clausius 
-Clapeyron. Foi proposta nesta forma por Clapeyron em 1834, 
e, trinta anos depois, apresentada com embasamento termodin~-
mico por Clausius. Pode ser aplicada indistintamente a qual-
6 
quer mudança de fase (fusiio, vapor··iL:<H,'éJC! :;1_; subiii;-Juçã,-)) cL~de 
q u e s e c o n h e ç a a v a r i ação d c:.' L\ H e: L\ V ç o n1 L ;: c m p e r (1 tu r a (·; r:, r e s; -
~ 
sao. 
N e s i: e t r aba 1 h o a e q u a ç a o de C 1 a u _:; i u s - C-~ êl :'e y t' o i, s C:: ta 
utilizada como a equaç~o fundamental para descrever a t:ansi-
ção de fase liquido-vapor. 
~~- -
Deste modo, a equaçao (2. lO) sera escrita como: 
;\li 
v (2.11) 
onde dPsc1t/dT ê a tangente d<J curva de satur·açao, óH a ental--v 
!'J i a , o u o c a 1 o r' l a te n te , de v a p o r ·i z a ç i1 o e L V v , a v a r i a ç ã o d e 
volume durante a vaporização, definida como a diferença entre 
o volume do vapor e o volume do lfquido saturados. 
Sem perda de generalidade pode-se escrever a equaçao 
(2.11), s u h s t i t u i n d o - s e 1\ V p o t' f1 Z , a v a r i a ç ã o d e v v compressibj_ 
li da de de vapon zi:lçao. Assim, tem-se: 
d ln Psat '111 I V 
(2.12) 
d(l/T) I< A Z v 
onde: 
IJ /\v 
L v v 
IH 
J\ e c, u a c; "cl o ( 2 . 1 2 ) c tambêm ccnhecida corno equaçao de 
C l a u s i u s ·- C i a p e .'/ t' o n , s ~::: n d o n e s t d r o r m a u t -j l i z d d a c o rn o p o n t o d e 
partida no desenvolvimento de correlações de dados de pressao 
de vapor. 
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3. CORRELAÇAO E PREDIÇAO DA DADOS DE PRESSAO DE VAPOR 
3.1 - Correlaç"5o de dados de pressão de vapor 
por, 
A maioria das correlações de dados de pressão de va-
ate hoje desenvolvidas, baseia-se na integraçao da equ~ 
ção de Clausius-Clapeyron, admitindo-se diferentes formas de 
depend~ncia da razão 6H /6Z com a temperatura (28,46,58,72). v v 
Outras correlações foram desenvolvidas a partir de considera-
çôes cinéticas e estatlsticas sobre o comportamento das mole-
culas de um lfquido em equilfbrio com seu vapor, ou desenvol-
v i cJ a s p r o p o n d o - s e f o nn a s rn a t C! m i) t i c a s ~. u g e r ·i d a s p e ·1 a observa 
çuo cxper·imentJ-1 da curva ele pressao de vapor em funçao da 
temperatura (l ,58,68,72). 
A correlação mais simples pay·a dados de pressão deva 
por pode ser· obtida i:ldmitincJo-se que a razão 6H /1\Zv sejiJ cons v -
tante e independente da temperatura. Da integração da equa-
çiío (2.12) com esta hipiStesc obtem-se: 





( 3 . l ) e chumada por· 
-· . 
v anos 
coo de Cl<1JH'yron(SB). l'cHk· ';r't' utilizada no representação de d~ 
dos de p r e s s a o de v a p o r· e rn p e q u e n os i n te r v a l os de tem p c r a tu r a , 
pois nestes casos, como Al1v e /\.Zv sâo funções decrescentes 
com o aument:o de temperatura, ha urn eíeit·l compensatõrio, se_Yl_ 
do vãlida ó h·ipõtese uti.liziic.ía para integraç~o. Nao ê aclequ_i:l_ 
d a t a n t o p a r a r" e p r e s e n t a ç a o d e d a d o s d e p r e s s a o d e v a p o r e m 
8 
ajustados a temperaturas superiores ou inferiores as experi-
menta·is. 
Antoine propos, em 1888, uma modificação empTrica da 
equaçao de Clapeyron, tornando possTvel sua utilização em faj 
xa mais ampla de temperatura, pela introdução de uma terceira 
constante: 
l n P A -
[3 
T+C 
( 3 . 2 ) 
Por ser extremamente simples e ter-se mostrado satis 
fatõria pa!~a cot~relacionar dados de pressão de vapor entre ·10 
--
mmHg e 2 atm, de compostos polares ou apolares, a equaçao de 
Antoine tem ",r•u uso amplamente difundido. 
Vi:~ ri os autores ( 15 ,5B) publicaram valores de suas 
constantes A, B e C para ampla gama d~ subst~ncias. 
Pela integração da equação de Clausius-Clapeyron, ad 
m i t i n d o - s e q u e ;\ Z s e j a c o n s t a n te e q u e 1\ li s e j a f u n ç ã o l i n e a r 
v v 
da temperatura, chega-se ã correlaçao de Rankine-Kirchhof (27, 
58) : 
l n P A + B + C ln T 
T 
( 3 . 3) 
A equaçào (3.3) pode ser uti-lizada em faixa ma1s am-
p l a de tempera tu r a , mas f a 1 h a na r e p rc· se n ta ç ã o dos da dos de 
pressão de vapor a altas temperaturas. onde as hipÕteses de 
variaçao linear de Ali com a temperatura e de constância de v 
A Z v e s ta o mui to d i s t i1 n te s d 2 r e a l i da dE· . 
[m!JOri1 nao seja ut:ilizàdà no:. dias de hoje, 0 corre-
làçao de Rankine-Ki rchhof constitui o <lrc:alJouço de outras r:or 
9 
relações desenvolvidas posteriormente. 
At~ 1950, não se conhecia o aspecto da função pres-
sao de vapor em todo domTnio de temperatura (28,72). 
A partir deste ano, em diversos trabalhos (52,68) 
Thodos observou experimenta-lmente que o grãfico de ln P contra 
l/T apresenta uma suave curvatura a temperaturas baixas e mo-
deradas, e que esta curvatura ~ revertida a temperaturas prQ 
x i Jil as 5 tempera tu r" a c r 1 t-i c a . 
A Figura (3-l) mostra, de forma exagerada, o aspecto 
da curvo ln P x l /T, conforme observado por Thodos. 
Em 1954, o trabalho de Waring (75) contribuiu para 
esclarecer o -1 i gei ro formato em "S" da curva 1 n P x l /T. 
Waring observou que a função AHv/RTc 6Zv, para diver 
s a s s u b s ta n c -j a s , de p e n de d a te m p e r a t u r· a c o n f o r me ilustrado 
na Figul'a (3-2). O ponto de mTnimo, ~ara a maioria dos com-
postos, ocorre entre as temperaturas reduzidas de 0,80 e 0,85. 
Ambrose e outros (9) observ2ram que para substân-
cias que possuem baixa temperatura nonnal de ebulição o m1n1-
mo ocorre a vr1lorcs inf'f•riores de temper·atura reduzida. Par a 
os âlcoois observaram a ocorr6ncia do ponto de mTnimo a temp~ 
ratul'ilS l'eduzidas entre 0,90 e 0,95, excetuando-se o etanol e 
o propanol, para os quais n~o se observa o ponto de mTnimo da 
funç~o ~H /RT AZ . 
v c v 
Corno a função Ml /RT L\Zv apresenta um ponto de rnT-
v c 




·cc o ( 3 . 4) 
dT RT .~./ 









Ponto normal de ebulição 
---------------------
1/T 
Figuro 3- I 
Gró6co esquemático de pressão de vapor ern 






Grófrco do funç:ao l11-Jv I R 1c lJ Z v 
Pela equação de Clausius-Clapeyron segue, então, que: 
6H 
v d ·1 n P 
Te d(l/T) 
( 3. 5) 
Deste modo, a condição de mlnimo da função 6H /RT 6Z 
v c v 
e s t ã r e l a c i o na da c o m a rn u dança da cu r v atura da f u n ç a o l n P x l /T, 
pois associando-se as equações (3.4) e (3.5), e lembrando que 
2 
T d(l/T ), tem-se: 
r r 
o ( 3 . 6) 
r) 
d(l/T)L 
que e a condição de ocorr~ncia de um ponto de inflexão. 
Portanto, para que uma correlação possa representar 
os dados de pressão de vapor, com precisão da ordem dos erros 
experimentais e em todo domfnio de temperatura, ~ necess~rio 
que ela possa reproduzir o suave formato em "S" da curva 
l n P x l I T e , c o n f o r m e d e m o n s t r a d o p o r ~~ a r i n g ( 7 5 ) , i s t o s o e 
possfvel se a correlação possuir no m{nimo quatro constantes 
ajustáveis. 
LO<JO, as equoçoes de Clapeyr·on, Antoine e Rankine-
-Kirchhof nilo suo capazes de representar corretamente a curva 
de pressao de vapor em toda faixa de temperatura. 
Uma das correlaçoes mais simples para representar da 
dos de pressao de vapor em toda faixa de temperatura foi pro-
posta por f<iedel (60): 




Riedel simplesmente adicionou a parcela DT a equa-
ção de Rankine-Kirchhof para levar em conta a mudança de cur 
vatura a elevadas temperaturas. 
O expoente 6 nao e sifnif·icativo e Waring (75) de-
monstrou que qualquer outro expoente, desde que superior a 2, 
pode ser utilizado sem que a correlaç~o sofra alteração em 
s u a p r e c i s a o . 
Em 1953, Frost e Kalkwarf (2G) integraram a -equaçao 
de Clausius-Clapeyron admitindo que 6H variasse linearmente v 
com a temperatura e, ao inv~s de admiti r 6Z constante, uti 1 i v -
zaram a equação de estado de Van der Waals para predizer a va 
r·i élçao de volume nJ vélpori zação em função da temperaturél. O 
resultado e urna 
ln P 
--corr'elação impl1cita em pressao: 
A + B + C ln T + DP/T 2 
T 
O lermo DP/T 2 resultou extremamente adequado 
( 3. 8) 
na r e-
pr·esentação do formélto "S" da curva ln P x 1 /T, o que faz com 
que a equação (3.8) seja considerada, por diversos autores 
--
(34,44,52,58), como il melhol' correlação pélra dados de pressao 
de vapor, dentre aquelas que utilizam quatro constantes ajus-
tiíveis. 
-Doze anos depois, em 1965, Miller propos a seguinte 
~ . equaçao emplnc<J (LJ7): 
!n P 1\ + [) + C T + DT 3 
T 
( 3 . 9 ) 
A equação (3.9), embora contenha quatro constantes, 
-nao e adequ0da p0ra correlacionar dados de press0o de vapor 
e m t o d o d o m 1 n i o d e t e m p e r a t u r a , a p r e s c~ n t a n cl o p r:::- c i s ~; o ê; ~ ê 4 \' 
zes inferior a outras correlações (44). 
-a e q u a ç ã o ( 3 . 9 ) c o m o o b j e ti v o de me l h o r a )~ se u d G se rn p e n r1 o : 
1 ll p B A + 
T 
+ CT + DT 2 + E ln T + FTn (3.10) 
A equaçao (3.-iO) por apreseni;ar sete constantes ajus 
tâveis normalmente n~o ~ utilizada para correlacionar dados 
de pressao de vapor, pois a complicaç2Jo introduzida pelo ele-
vado nGmero de par~metros ~ão contribui significativamente p~ 
ra o aumento de precisão (44). 
Recentemente, G6mez-Nieto e lhodos (27,28) propuse-
rarn uma corn~laçà:o emp1ricu com quatro constantes ajust5veis, 
sendo umu delas a expoente da temperatura no termo l/T: 
l n P -~ J\ + G + D T 7 
Te 
-
( 3. n) 
Segundo os autores a equaçao (3.11) e conveniente p~ 
ra representar os dados de pressao d~ vapor de qualquer tipo 
de substJnciJ. McCr:1rt'Y (4/f), testando a equaçao (3.11) par· a 
diverso~; li nos df' con1postos, rnostr·ou c1ue 
' -sua prec1sao e cqu1-
valente ~ da equJçao de Frost-KJlkwarf. 
Encontram-se ainda na literatura duas correlaçoes 
pa1'a dJdos dt' prr~ssao de vapor dcr-ivacJiJS de considori:lçocs ci-
n c L i r il s c• c· ·; t il L í s L i c a s . 
Uma delas, de 1974, foi desenvolvidêl por /\brams 
f· I a r s êl I d i c P r a u s n -i t z ( 1 ) , tJ êl se a d il n (l t cu r· i a c i n e t i c a de f 1 u -i -
do~; p o l i a L Ô 111 i c os cJ c Mo c I w y n -I i u 9 h c s ( IJ i~ ) : 
l 5 
l n P - A + 
B 
+ C In T DT + ET 2 
T 
A equaçáo (3.12) ~ considerada por Ambruse (ll) como 
a melhor correlaç~o para representaç~o de dados de press~o de 
vapor. Abrams e outros (~) demonstraram que a equ~;ão (3.12) 
~ a correlaçao que melhor extrapola dJdos de pressão de vapor 
a baixas temperaturas. 
Uma outra correlação, baseada em considerações esta-
tfsticas, foi proposta por Wagner (73), na forma reduzida: 
l n P 
r 
Tr 




+ C ( ·1 - T r ) 
3 
+ D ( ·1 - T r ) 
6 J ( 3 . 1 3 ) 
~1 c G a r r y , e m a r t i g o r e c e n t e ( /f t~ ) , t e s t o u 
-a equaçao 
(3.13) obtendo desvios medios porcentuais ligeiramente ·infe-
r i o r e s a o s o b t i d o s p e l a c o r r el a ç ã o d e F r o s t - K a l k \IJ a r f. 
Das correlaç~es apresentadas. somente as correlações 
de R i e de l , r~ i l l e r , F r o s t - K a l k w a r f , T h e k - S L i e I e G õ me z - N i e t o -
Thodos permitiram a obtenção de metodos de predição de da-
dos de pt~essao de vapor, a part·i r· da dPterminação de suas con.?__ 
t a n t e s , e rn f u n ç a o d e p a r· â m c t r o s o u c o n s t a n t e s f 1 s i c a s c o n h e c i -
dos. Esta de Lcrrni nac_;c1o (i efetuada seuui ndo-se diferente~, 
abordagens, descri tas a segui r·. 
3.2 - Prcdiçao de d~dos de press~o de vapor 
3. 2 . l - Ge r· a l 
Para que uma corrr:'laçao possa set' utilizada na pt'ed·i 
ção de dados de pt'c~c;sao de vapOi' e necessi1r-io que suas cons-
t.,lnfc'; c;r'.J,llll dr·Lcnnin<lci<l'; d p,1r·Lir dr' !J<~r·iJnH·I.r(J', ( (J n h (:r_ i d ()c; • 
IG 
Normalmente dois pontos da curva de saturação s&o c 
nhecidos e utilizados para determinar duas constantes. S~o 
eles a temperatura e pressão crTticas e a temperatura normbl 
de ebulição que corresponde a pressão de 1,0 atm. 
'" As outras constantes sao muitas vezes determinadas 
por abordagens recursivas a dados experimentais existentes, 
ousao correlacionadas a parâmetros empTricos. 
Em qualquer caso, para que um metodo de predição de 
dadosdepressào de vapor seja preciso e aplic5vel a todo tipo 
~e composto e necess5rio que ele esteja alicerçado numa corre 
laçao precisa, e que as constantes desta correlação sejam cal 
culadas utilizando-se hipõteses e condiçoes de validade com-
provada para qualquer classe de s u b s t ii n c i a . 
Os diversos rnêtodos de predição de da dos de 
-pressao 
de vapor encontrados na literatura -sao apresentados a segu1r. 
3.2.2 - Metodo de Riedel 
Para determinar as constantes da equaçao (3.7) Riedel 
(60) definiu um parâmetro a: 
d ln P 
r 
cl 1 n T 
r 
(3.14) 
Plank e Riedel (58) demonstraram, a partir de um estu 




o para T 
r 
(3.15) 
Escrevendo a eouJçao (3.7) na forma reduzida utili-
l 7 
zando o ponto critico como dado, correlacionando a constante 




8 1 A I -
T 
+C' ln T + D' 
r 
onde A I = - 35Q, 8' =- 36Q, C' - 42Q + 
Q = 0,0838 (3,758 - ac) 
T 6 
r 
a , D' 
c 
(3.16) 
- Q e 
(3.17) 
Conhecendo-se os valores das constantes criticas Te 
e P e o valor de ex pode-se deter·minar pressões de vupor em c c 
funçáo da temperatura utilizando-se as equações (3.17) e a 
equaçao (3.16). 
O parâmetro a pode ser calculado escrevendo-se as 
c 
equaçoes (3.17) e (3.16) para o ponto P = l atm (Pr = l/Pc) e 
T = Tb (Tr = Tbr)' obtendo-se: 
o '31 5 ~I + l n p 'b c 
Ci c ( 3 . 1 8) 
0,0838 tjJb - l n T b r 
onde: 
<)!h - J :) 
3 (J 
11 L' In I /> I I -
T LH br br 
( 3 . I CJ ) 
Deste modo, o m~todo de Riedel permite a predição de 
pressao de vapor a partir do conhecimento de tr~s parâmetros: 
3.2.3- ~~êtodo de 1'1-iller·- Plank- Riedel 
Miller (47) desenvolveu um método de prediçao de 
p r e s s a o de v a p o r a p a r t í r d a e q u a ç ~ o ( 3 . g ) L: L i ·1 i z o. (, c G 
correlacionando o par~metro 
h -
ln P c 1br ----




Impondo estas condições a equação (3.9) escn ~a ,, 
forma reduzida Miller encontrou: 
ln P 
r (3.20) 
onde G 0,4835 + 0,4605 h (3.21) 
A constante k pode ser determinada aplicando a equa-





Assim, conhecendo-se as constantes f1sicas T , P c c e 
Tb pode-se predizer pressoes de vapor em função da temperatu-
ra utilizando-se as equaçoes (3.19), (3.21), (3.2?) e (3.20). 
C01110: 
3.2.4 - Método de Frost-Kalkwarf-Thodos 
A equaçao (3.8) pode ser escrita na forma 
ln P 
r 
A + Ll 
T 
r 












-o n de a c o n s ta n te D , p o r e s ta r r e 1 a c i o n a da a c o n s ta n te a c1 r, 








Reynes e Thodos (59) observando o comportamento da 
equaçao (3.23) propuseram que: 
C = 0,7816 G + 2,67 (3.25) 
Utilizando o ponto crítico como dado, pode-se elimi 
na r a constante A na equaçao ( 3.23): 
ln P =B (-1 - l) +C ln T +?_}_ 
r T r 6 4 
r 
p 
(-r - 1) 
T 2 
r 
( 3 . 2 6 ) 
Introduzindo-se o valor da constante C, definido pe-
la equação (3.25), na equação (3.26) pode-se determinar a 
constante B, escrevendo-se a equaçao (3.26) para o ponto nor-
mal de ebulição: 
G 
l n P c + 2 , 6 7 l n T b r + H ~ I P c T b r 2 - 1- j 
1 - l/Tbr- 0,7816 ln Tbr 
(3.27) 
Conhecendo-se os valores de T , P e Tb e uti 1 i zando c c -
-se as equações (3.27), (3.25) e (3.26) pode-se predizer da-
dos de rressao de vupor em funçuo do temperuturêl. 
3.2.5 - M~todo de Thek-Stiel 
A equuçao ( 3 .lO) pode ser esc ri tu nêl forma reduzi da 
como: 
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3~~22) l n p = A + + + + '11 I i' + i r Tr 
~~ ~~ 
Derivando a equaçao (3.28) em relação a l/T u apli-r 
cando a igualdade estabelecida pela equação de 
-Clapeyron tem-se: 
d ln P 
r 
li. H 
- B+E T +C T 2 + 2 DT 3 +F T n+l = v 
r r r r RT 6Z 
c v 
d(l/T ) r 
Cluus·ius 
(3.29) 
Thek e Stiel (67) utilizaram a equação de Watson (76) 
com expoente 0,375 para calcular valores de 6H em função da v 
temperatura. Os valores calculados foram identificados a uma 
sêrie em T atê grau 3, determinando-se deste modo os valores 
r 
das constantes [3, C, O e E. 
As constantes A, F e n da equaçao (3.28) foram deter 
minadas com a inclusão da restrição de Plank e Riedel e a pa~ 
tir da regressão de dados experimentais de pressão de vapor , 
chegando-se a: 
ln P =A (l ,14983-
r T 
r 
- 0,11719 T - 0,03174 T 2 -
r r 
- 0,375 ln T) + (l ,042 a -0,46284 A) r c 
T n- l 
r + 





onde A e n 5,2691 +2,0753 A- 3,1758 h 




l o r d a c o n s t a n te a n a e q u a ç a o ( 3 . 3 O ) de v e s e r" de t e r m ·i ' ! ét do i n 
c 
traduzindo a condição P = 1/P parij T = T . r c r br' 
O mêtodo de Thek-Stiel ê um mêtodo a quatr·o -·i, il. r ame-· 
tros pois alêm das constantes f1sicas T , P e T necéssitú 
c c b 
do valor da constante Hvb' a entalpia de vaporização a tempe 
ratura normal de ebulição. 
-Entretanto, valores experimentais de ~Hvb sao difi-
cilmente encontrados na literatura e devem ser estimados na 
maioria dos casos por correlaçôes confiâveis. 
como: 
3.2.6 -Método de G6mez-Nieto-Thodos 





+ D T 7 
r 
(3.31) 
G6mez-Nieto e Thodos (27) determinaram que a constan-
te C relaciona-se ao parametro h por: 
c 2,41AG - 7,0109 + 
h 
380900 (3.32) 
h e 12:3,21/h 
Escrevendo-se a equaçao (3.31) para o ponto cr~tico 
chega-se <1: 
l n P 
r 
- l + D 
. 7 
T - l 
r 
(3.33) 
Utilizando u equaçao (3.33) na regressao de dados ex 
perimentais de pressao de vapor G6mez-Nieto e Thodos estabe1e 
22 
ceram a seguinte correlação: 
o = 
[
l + 0,165 c5,52J- 2,07 
49 M2,18 
B (3.34) 
onde M ~ o peso molecular da substância. 
-Com as equaçoes (3.33) e (3.34) e introduzindo-se o 












2 l 8 b r M , 
(3.35) 
Conhecendo-se os valores de ·r , P , Tb e M determina c c 
-se o valor de C atrav~s da equação (3.32). Com este valor, 
atrav~s das equações (3.34) e (3.35) de~ermina-se os valores 
das constantes O e B, respectivamente, e deste modo, utilizan 
do-se a equaçao (3.33), pode-se predizer dados de pressão de 
vapor em funçao da temperatura. 
Do mesmo modo que o método de Thek-Stiel, o m~todo 
de GÕmez-Nieto-Thodos e um m~todo a quatro parâmetros, sendo 
o peso molecular da substância o quarto parâmetro. 
3.3- Comparação dos métodos de prediçao de pressao de vapor 
Reid e Prausnitz (58) compararam os diversos métodos 
de prediçao de pressão de vapor concluindo que os metodos de 
Riedel, Miller-Plank-Riedel, Frost-Kalkwarf-Thodos e Thek-
-Stiel são equivalentes na prediçao de dados de pressao de va 
por entre 10 mmHg e a pressão crítica, tanto para compostos ap~ 
lares ou levemente polares. Abaixo de lO ~mHg nenhum destes 
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quatro m~todos prediz pressoes de vapor com precisão. i;enhum 
deles ~ adequado na predição de dados de pressão de vapor de 
compostos polares, principalmente de compostos que apresentem 
-associação por pontes de hidrogênio. Nestes casos, porem, o 
m~todo de Thek-Stiel apresenta erros inferiores aos -outros me 
todos. 
O m~todo de G6mez-Nieto-Thodos foi testado pelos au-
tores (27) revelando-se equivalente ao m~todo de Thek-Stiel se 
retirarmos os gases nobres da comparação efetuada. Deve-se s~ 
lientar que Gõmez-Nieto e Thodoscompararam os dois m~todos pa-
ra os mesmos pontos experimentais uti-lizados na generalização 
das constantes de seu m~todo proposto, o que naturalmente des 
favorece o m~todo de Thek-Stiel. 
Neste trabalho escolheremos o m~todo de Frost-Kalkwarf 
Thodos como exemplo de um m~todo a tr~s parâmetros, e o m~-
todo de Thek-Stiel como exemplo de um m~todo a quatro parâm~ 
tros, para comparação dos dois novos m~todos de predição de 
dados de pressáo de vapor propostos. 
3.4- Novos m~todos de predição de dados de pressão de vapor 
3. 4. l - Geral 
Todos os m~todos apresentados falham ao predizer da-
dos de pressao de vapor de compostos fortemente polares c que 
apresEntam associaç~o por pontes de hidrog~nio pois as hipõ-
teses e condiçoes utilizadas para determinaçao das constantes 
não são vãlidas para estes tipos de compostos. 
O prõprio tipo de abordagem no desenvolvimento dos 
m~todos de predição, que ~ sempre de alguma forma recursiva 
24 
aos dados experimentais para correlacionar as constantes en-
tre si ou a outros parâmetros, induz ao desenvolvimento de me 
todos que se aplicam melhor a compostos apolares, para os 
quais hã uma grande disponibilidade de dados experimentais de 
pressao de vapor. 
-Assim, a falta de dados experimentais de pressao de 
vapor de compostos fortemente polares impede a obtenção de me 
todos de predição para este tipo de composto. 
Para fugir deste c1rculo vicioso ê que se propoe nes 
te trabalho dois novos mêtodos de rredição de dados de pressãodevapor, 
que utilizam correlaç6es mais genêricas e precisas possfveis 
de propriedades que podem ser relacionadas ~ pressão de vapor. 
Um deles baseia-se na integraçâo numérica da equação 
de Clausius-Clapeyron, utilizando-se correlações para determi 
nar ~H e ~Z em função da temperatura e pressão. v v 
Outro mêtodo tem como arcabouço a equação de Abrams-
Massaldi-Prausnitz, equação (3. 12), e foi desenvolvido a par-
tir da generalização de suas cinco constantes por condições 
vãlidas a qualquer tipo de substância, sendo uma delas a equ~ 
ção de Cl ausi us-Cl apeyron aplicada ao ponto normal de ebul i-
çao. 
Os dois novos mêtodos nao s6o analfticos requerendo 
o uso de colculodoros progl'omaveis ou microcomputadores para 
suêl êlfllicêlçào. 
Porem, isto nao deve ser entendido como desv0ntagem, 
visto que o acesso a este tipo de equipamento e cada vez mais 
facilitado ao engenheiro e sua utilização crescente permiti rã 
predizer e correlacionar, de maneira mais precisa, dados de 
interesse â engenharia, recorrendo-se âs ~quaç6es fundamc 
q u e n ã o p o de r i a m a n t e s s e r u t i l i z a d a s p o r 11 ã o p e r m i t i r c 11, 
çoes anal1ticas. 
Ainda, deve-se salientar que a utilização sistc:mãti-
ca de m~todos de predição de pressão de vapor anal1ticos, na 
geração de dados de pressão de vapor para diferentes campos-
tos, necessitar~, tamb~m, do uso de calculadoras program~veis 
ou microcomputadores. 
3.4.2 - Integração num~rica da equação de Clausius-
Clapeyron 
~ -Para se integrar a equaçao de Clausius-Clapeyron e 
necessar1o ter-se expressões para ~H e 6Z em função da tem-v v 
peratura e pressao. 
A integração - . numer1ca, ao contrãriodaanal1tica, não 
exige que as funções de 6Hv e 6Zv sejam bem conformadas. Des-
ta forma, pode-se escolher na literatura correlações general~ 
zadas e mais abrangentes poss1veis quanto ao tipo de substân-
cia e ãs faixas de validade de temperatura e pressao para o 
Pode-se ainda, o que ~ conveniente, escolher correl~ 
ções que necessitem para seu emprego do m1nimo poss1vel de p~ 
râmetros, facilmente encontrados na literatura. 
Para c~lculo de fator de compressibilidade da fase 
vapor escolheu-se a equação virial truncada apõs o segundo ter 
mo (57) : 










O s e g u n d o c o e f i c i o n te v 'Í r i êtl n; d u z i rJ u , 
2ô 
do pela correlação de TsonopoLdos (69,7(j) CJ L! é: , c] I~ i I t Y' l u S C O f' 
relações existentes, melhor se aplica a compostos apolé:i'r~s e 
p o 1 a r e s . 
O c~lculo de fator de compressibilidade da fas2 lT-
quida ~efetuado utilizando-se a correlação de Gunn e Yamada 
que representa com precisão compressibilidade de lTquidos sa-
turados, apolares e polares, at~ a temperatura reduzi da de 
0,99 (29). 
A entalpia de vaporizaç~o ~ calculada, em função da 
temperatura, pela correlação de Watson (76), utilizando-se o 
expoente 0,375 conforme utilizado por Thek e Stiel e recomen-
dado por diversos autores (58). Como ~ correlação de Watson e 
x1ge, para seu emprego, o conhecimento de um valor de ental-
pia de vaporização a uma dada temperatura, uti 1 i za-se a corre 
lação de Vetere (58) para calcular a entalpia de 
. ~-
vapon zaçao 
a temperatura normal de ebulição. 
O Ap~ndice A mostra, de forma condensada, as correla 
ções de Tsonopoulos, Gunn e Yamada, Watson e Vetere nas for-
mas utilizadas para cãlculo. 
A partir do emprego destas currelações a integraçrio 
da equaçao de Clausius-Clapeyron, na forma reduzida da equa-
çao (2 .. 12), e efetuada utilizando-se o m~todo de Runge-Kutta 
de quarta ordem (3B). Adot0tJ-se como condição inicial a [)rl~S-
sao de l atmosfera, que corrcsponde ô temperatura normal de 
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ebulição. O intervalo de integração adotado de 0,001 mostrou 
-se adequado para todas substâncias testadas. 
O diagrama de blocos ilustrando o algoritmo de cãl-
-culo e apresentado na Figura (3.3). 
Os parâmetros exigidos pelo m~todo de integração nu-
m~rica são aqueles exigidos pelas correlações empregadas, no 
caso a temperatura e pressão criticas, a temperatura normal 
de ebulição, o fator acêntrico e o momento dipolar. 
A Tabela (3-l) mostra os desvios m~dios em pressao 
obtidos para cada uma das substâncias estudadas,comparando-os 
aos desvios mêdios resultantes de aplicaçao dos mêtodos de 
Thck-Stiel e Frost-Kalkwarf-Thodos. Escolheu-se apresentar os 
resultados em forma de desvios devido a comparação ser efetu~ 
da a pressoes baixas e moderadas. O desvio mêdio dividido p~ 
la m~dia da faixa de pressão dã a idêia de erro mêdio porcen-
tu a 1 . 
Para evidenciar a superioridade do m~todo de integr~ 
çao numérica são mostrados na Tabela (3-l) os desvios mêdios 
globais para 551 ponLosexperimentais retirados da literatura. 
1\ precisao e a faixa de validade do mêtodo de inte-
qraçao num~rica est~o associadas~ precis~o e validade das 
correlaçoes empregadas. Assim, embora a correlaçao de 
Tsonopoulos seja precisa na predição do segundo coeficiente 
virial em ampla faixa de temperatura, a equação virial limita 
a prediçcio do fator de compressibilidade da fase vapor a den-
sidades inferiores i.l metade da densidade crítica (57,58). Is 
to f a z c o m q u e o m ê t o do de i n te g r a ç a o n um e r i c a p os s a s e y· em -







DIAGRAMA DE BLOCOS DO METODO 
DE PREDIÇÃO DE PRESSÃO DE VAPOR 
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DESVIOS KEDIOS EH PRESSAO ODliDOS ~O 
METODO DE INTEGRI\CAO NUiiERICA (Mh!!Gl 
===========================================~=~======~=========~=~==~=:==~=::==~=~~:=::;=~==~~ 
FAIXA DE PRESSAO OESIJ I OS fi[fJ H'S Eií P !-: ~SSt,:J 
SU8STANCIA 
(MMHGl ItH. llUM. 
=====================================================~=================-~~=~====~=~~======~~ 
i. ACUA (32l 
2. METMIOL C27l 
3. ETAUOL (27l 
4. PROPfüiOL (20l 
~. ETILENO GLICOL (23) 
6. FORMALDEIDO li7l 
7. ACETALDEIDO (lll 
8. ACETctlA ( 32) 
9. ETER EllLICO (23) 
lO. ~CCTATO DE ETILA (i7l 
li. ETILEIW (221 
12. ACETILENO (2!l 
13. N-PENTANO 122l 
14. N. IILXMiü (i!l 
15. ESTIRENO (i71 
16. i,3 í:LIH1DIENO (i.J) 
17. HEXAfLU0RETANO (9) 
i8. i,i D!CLOPOCTAUO (i61 
19. ACETATO DE VINILA (13l 
20. 8E11ZENO (20) 
21. BUTILBENZENO (19) 
22. NAFTALENO (241 
23. ~NTRACENO 1201 
24. (1~HLINA (8) 
25. ACIDO ACETICO (28) 
26. ACIDO PROPIONICO (i2l 
27. hCIDO CUTIRICO (211 
28. ANIDRIDO ACETICO (i4l 
149 - 7500 
73 - 6~00 
43 - 1345 
i53 - iODO 
12 - 820 
2i - 760 
330 - 1260 
32 - 1960 
55 - 1520 
~)0 - 7 60 
15 - 2100 
760 - iODO 
3 - 780 
07 700 
8 - 76D 
H - fl50 
300 - 700 
t - 760 
98 - 760 
'J7 - 700 
48 - 700 
9 - 770 
48 - 760 
51 - 790 
21 - 1500 
2i - 760 
1 - 760 















































































































DESVIOS HEDIOS GLOBniS (MH!!Gl : 
TOTnL DE PONTOS EXPERIMENTAIS : 551 
( l PONTOS EXPERIMENTAIS 
6,8 7,0 8,0 
p o n d e m ~ p a r a a m a i o r i a cJ él ::, s u b s t â n c · 1 s , .J p r 2 s s o ~~ s d (C: vcpúl" 
da ordem de 10 atrn. 
adequada para repr·.esentar dQ.dQs ,de t:t_• ;,, :pia U C V (., IJ (J ·1 • I 7 ~1. (; iJ 0 
de compostos fortemente pv),ar,es (58), r.wstY'OL:-s2 iJilY'CJ\JI i ::..ciu 1 J~ 
ra o câlculo da relação ~Hv e 6Zy' c;qllicudG 
pelo fato da correlação de ~Jat.son prcci·i·~cr en'.:alpius c',~,_; vaf-JCJ·· 
rização com desvio constante Pm relação aos valores ex)2rime~ 
tais e haver um efeito compensatôrip qllando se calcul 
lação 6H e fiZ . v v 
Os excelentes resultados obtidos com c .. , vvtos fort.n 
mente polares e que apresentam assoc1açao por pontes de hidro 
-genio indicam que o emprego da correlação -de Watson neste me-
to do - adequado. e 
o meto do de integração -numel·'i ca - inerentemente e p re-
ciso~ pois partindo de uma equação fundamental exata permite 
o uso de correlaçoes generalizadas ampliando, portanto, a po~ 
sibilidade de predição de dados de pressão de vapor de vasta 
gama de subst~ncias com maior confiabilidade. 
3.4.3 - Generalização da equação de Abrams-Massaldi-
Prausnitz 
A equação de Abrams-Massaldi-Prausnitz poder~ ser 
utilizada na predição de dados de pressão de vapor se as suas 
-cinco constantes puderem ser determinadas em função de parame 
tros conhecidos. 
Porem, antes de empregar a equaçao de Abrams-Massaldi 
Prausnitz como o arcabouço de um novo método de predição, ve 
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r i f i c ou - s e a p r e c 1 s i.l o dE~ s :.:a c; q u o c é'. ,) n a : ·,' i, i' í:: ..; c n ta ç ü o u c.: c 2 -· 
.c o m p o s to s . 
A Tabela (3-2) 
obtidos na regressão de dados experimentnis de pressa~ de vo-
por de compostos apolares e polares, com e sem üssociu~ão por 
pontes de hidrog~nio, comparando-os aos erros m~dios obtidos 
pela aplicação da equação de Frost-Kalkwarf. 
Como pode ser observado na Tabela, a equaçao de .1\brams 
Massaldi-Prausnitz apresenta resultados iguais ou melhores 
aos da equação de Frost-Kalkwarf para a maioria das substân-
c1as estudadas. 
Escrevendo-se a equaçao de Abrams-Massaldi-Prausnitz 
na forma reduzida obt~m-se: 
l n P 
r 
A + B 
T 
r 
+ C ln T + D T + E T 2 r r r (3.38) 
Aplicando-se a equação (3.38) a definição do parâme-
tro a de Riedel - equação (3.14) - chega-se a: 





A condição de Plank-Riedel -equação (3.15) -aplica 
-da a equaçao (3.39) permite a obtençao de uma primeira equa-
çao para relacionar as constantes: 
B+D+4E=O (3.40) 
Escrevendo-se as equaçoes (3.38) e (3.39) para o pon 
to cr1tico chega-se a mais duas equaçoes correlacionando as 
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TABELA 3-2 
COMPARACAO ENTRE AS CORRELACOES DE ABRAMS-
HASSALDI-PRAUSNITZ E FROST-KALKWARF 
SUBSTANCIA ERROS HEDIOS <Zl 
A-M-P F-K REF. 
Cloro 0,12 O, 12 71 
Acido Cloridr i co 0,05 0,04 37 
Hidrogrnio 0,06 0,06 71 
Agr1a 0,05 0,04 71 
Acido Sulfurico 0,45 0,44 64 
tlitrogrnio O, 12 0,09 71 
Monoxido de Carbono 0,29 0,30 71 
Dioxido de Carbono 0,03 0,03 71 
Formal de ido 0,65 0,69 15 
Cloreto de Meti la 0,63 0,59 36 
Metano 0,34 0,36 71 
Metano] O, 15 o' 15 79 
Et i luro 0,59 0,81 17 
1-1 Dicloroetano o, 16 O r 16 15 
{icctaldeido 0,41 0,38 18 
O::ido de EtilEno O, i1 O r 15 40 
Acido Acrtico 0,14 0,02 71 
Cloreto de Et i la 0,27 0,27 40 
Etano o, ii 0,10 ')<" '--.) 
Etano 1 0,09 0,08 37 
Et i 1 c no gl i co 1 0,02 0,06 12 
A c ct o na O, i1 0,08 6 
Fropanzd de i do O,i6 0,20 62 
n-Propanol o ,19 0,28 43 
2-Propanol 0,69 0,42 10 
Anidrido Maleico 0,75 0,74 77 
1-3-Butadieno 0,28 0,27 15 
Acetato de Vinila 0,08 0,37 15 
n-Butiraldrido 0,14 0,20 15 
i-But iraldEido 0,06 0,06 16 
2-Butanona 0,04 0,05 8 
Acetato de Et i la 0,03 0,04 37 
n--But ano 1 0,03 0,05 2 
2-Butanol O 
1
16 0,22 3 
2-Met il-1-Propanol O r 16 0,21 3 
2-Met il-2-Propanol 0,06 0,07 3 
Eter Etil i co 0,11 o, ii 37 
3-Met il-2-Dutanona 0,04 0,04 B 
2-fcnt anona 0,02 0,29 8 
3-Port anuna 0,06 0,04 8 
n-Pcntanol 0,09 0,06 7 
Benzeno o' 17 o' 19 17 
n-Octanol 0,04 0,13 7 
n-Decanol 0,01 0,03 3 
n--DodEC ano 1 0,05 0,06 :l 
[rro mEdia global m O, 17 0,18 




. I I 
e - B + C + D + 2 ~ 
-A equaçao (3.3i3) '"'\ ,-. ··, . ,, -". ,;;í_. .. 
e b u l i ç ã o p e r m i t e a o b te n ç ~ a de q u a ri: i:! c o r ; , c ; r.: <,; i< o e\' t r 1: c' s c o n s 
tantes: 
A + D T b Y' t .. '] i l 
') ,· ~~ 11 ~ 
I c \ 
Tem-se, portanto, quatro equaç;)es relacionand .. 
constantes A, B, C, O e E da equação de Aorams-Massaldi·Pra. 
n i l z . E n e r_ e s s i:í r i o ma i s um il e q u o c: o o a f i ill de <; u e s e .J él p os s 1 -
v r' I c r\ l c u ·1 il r c1 s c i n c o c o n s ta n te s . 
Esta quinta equação pode ser obtida fazendo com que 
a equaçao (3.38) satisfaça a equação de Clausius-Clapeyron 
Derivando a equaçao (3.38) em relação a l/Tr tem-se: 
8 - C T - O T 2 - 2 E T 3 
r r· r (3.44) 
Pela equação de Clausius-Clapeyron tem-se que: 
d ln P i\ H 
l~ v (3.45) 
d(l/T) r RT L\Z c v 
Associando-se as equaçoes (3.44) e (3.45) chega-se , 
entao, a: 
3 





A p l i c a n d o a e q u a ç a o ( 3 . 4 6 ) a o p 0 n t o n o r m a l d e: e r~ .. -
ção chega-se â quinta correlação entre as constantes A, G, 
O e E: 
- B + C Tbr + O T~r + 2 E R3 br - · 
1\H ~ 
\li) 
RT 1\Z b c 'J 
onde 1\Hvb e 1\Zvb são as variações de entalpia e de com~ressi­
uilidade de vaporização na temperatura normal de ebulição. 
As equações (3.40), (3.41), (3.42), (3.43) e (3.47) 
sao independentes e formam um sistema linear de --equaçoes cu-
jas incõgnitas --sao as constantes de equaçao (3.38). 
Representando o sistema de -· equaçoes na forma matri-
c i a l tem-se: 
o o 4 A o 
o G o 
o - l 2 X c a c 
l/Tbr l n T b r T b r T b r 
2 
D 1 n p - c 
T 2 3 
i\ H vb o - l Tbr 2T E -----br br 
RTc 1\Z vb 
- -Para que o sistema de equaçoes seja resolvido e ne-
- . cessar1o que as constantes ac, 1\Hvb e 1\Zvb sejam determinadas 
em função de parâmetros conhecidos. 
A constante ac pode ser determinada pela correlaç~o 
de Miller (45) que necessita como par~metros conhecidos a tem-
peratura e pressão criticas e a temperatura normal de ebulição. 
A correlaç~o de Miller ê v5lida tanto para compostos 
apolares como polares e inclusive para compostos com f~rte 
sociação intermolecular como ãcidos carbox1licos. 
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A constante Hvb foi calculada pela correlação de 
Vetere, que segundo a refer~ncia (58) ~a correlação que me-
lhor seaplica adiferentes classes de substâncias. 
Para se calcular 6Zvb utilizou-se a correlação de 
Haggenmacher (30) que, embora não reproduza valores de ~Z a v 
temperaturas superiores a temperatura normal de ebulição, po-
de ser usada na predição de valores de üZ a baixas temperatu v -
ras (58). Devido ao fato dos valores de ~Zvb situarem-se, p~ 
ra a maioria dos compostos, ao redor de 0,96, como sera visto 
adiante, não se justifica o emprego de correlações mais com-
plexas do que a correlação de Haggenmacher para sua determin~ 
ção. A Tabela (3-3) mostra valores de 6Zvb calculados pela 
correlação de Haggenmacher e pelo procedimento apresentado no 
m~todo de integração num~rica, indicando que os valores de 
6Zvb nao diferem apreciavelmente dos valores experimentais. 
No Apêndice B estão apresentadas as correlaçoes de 
Miller e de Haggenmacher. A correlação de Vetere est~ apre-
sentada no Apêndice A. 
Conhecendo-se os valores das constantes cr1ticas e 
da temperatura normal de ebulição pode-se, então, calcul~r (j, ' c 
Ml b e 6Z t utilizando-se as correlações de Miller, Vetere e v v) 
Haggenmacher. 
Resolvendo o sistema de equaçoes pelo m~todo de eli-
minação de Gauss, com pivotaçao total (38), determina-se os 
valores das constantes da equação de Abrams-Massaldi-
Prausnitz e, a partir destes, pode-se predizer dados de pres-
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TABELA 3-3 
VARIACAO DE COMPRESSIBILIDADE A TEMPERATURA 
NORMAL DE EBULICAO 
SUBSTANCIA EXP VIR HAG REF. 
Cloro 0,978 0,972 0,964 71 
Acido Cloridrico 0,943 0,962 o 7 S'68 37 
Hidrogenio 0,889 0,913 0,814 71 
Agua 0,984 0,978 0,988 71 
Nitrogrnio 0,950 0,951 0,933 71 
Monoxido dr Carbono 0,944 0,952 0,936 71 
Cloreto dr Mrt i la 0,965 0,969 0,964 36 
Mrt ano 0,962 0,960 0,944 71 
Metano] 0,944 0,965 0,978 79 
Etilrno 0,963 0,963 0,952 17 
Etano 0,969 0,962 0,952 ')I:" c.. ..I 
ELlnol 0,966 0,963 0,975 37 
n-Propanol 0,963 0,965 0,970 43 
2-Propanol 0,954 0,959 0,968 10 
{\Cetato de Et i la 0,945 0,956 0,955 37 
Etrr Et il i co 0,924 0,953 0,950 37 
Ben::eno 1,006 0,962 0,957 17 
Erro mEdio global m i, 20 2,09 
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-sao de vapor em função da temperatura. 
A Figura (3-4) mostra o diagrama de blocos utilizado 
e a Tabela (3-4) apresenta os erros médios percentuais obti-
dos na predição de dados de pressão de vapor através da equa-
çao de Abrams-Massaldi-Prausnitz. 
Pode-se notar na Tabela que este método proposto p~ 
de ser aplicado em toda faixa de temperatura, sendo mais pre-
ciso do que os métodos de Thek-Stiel e de Frost-Kalkwarf-
Thodos na predição de dados de pressão de vapor de compostos 
polares, e de compostos que apresentam associação por pontes 
de hidrogênio como os ãlcoois e ãcidos carboxílicos. 
Para evidenciar a consistência termodinâmica do méto 
do de predição de pressão de vapor proposto a Figura (3-5) 
mostra, para a agua, o grãfico da função 6H /RT 6Zv, calcula-
v c 
da a partir da equaçao (3.46) com os valores das constantes 
preditos. 
Explica-se o bom desempenho do método proposto pelo 
fato da determinação das constantes da equação de Abrams-
Massaldi-Prausnitz ser efetuada a partir de cinco condições 
vãlidas para qualquer classe de substância e, principalmente, 
pelo fato da equação de Abrams-Massaldi-Prausnitz possuir so 
lida base teõrica sendo, conseqÜentemente, extremamente ade-
quada para reproduzir a curva de pressão de vapor em todo do 
minio de temperatura. 
O método aqui prorosto utiliza três parâmetros (Te, 
Pc e Tb) e sua precisão estã associada ã validade das correla 
çoes utilizadas rara o cãlculo de lt , /\H b e 1\Z b" 
c v v 










SI~ TEMA PELO 
METODO DEGAUS T. 
ENTRADA OOS l 
VALORES ~E · 
TEMPEf?ATURA 
~-· 
___x_ ___ _ 
SAlDA DOS 
VAL_9RE5 DE PRf 
SSAO DE VAPOR 
Figuro 3-4 
Diagramo de blocos do método de 
generolizocõo dos constantes do equo-
çõo de 4broms-Massoldi-Prousndz 
3S 
TABELA 3-4 
RESULTADOS DO MbTODO DE GENERi\.LIZAÇl\0 DAS CONSTANfES DA EQUAÇÃO 
DE ABRAMS - l'viASSALDI-PRAUSNITZ. 
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=======================================================~:====================================== 
ERROS MEDIOS PORCENTUAIS 
SUESTANCIA FAIXA DE TR REF. 
F-K-T BIBLIOG. 
=========================================================~===================================== 
i. t1GUA ( 66 l 
2. METAtWL (3il 
3. ETANOL (19) 
4. PROPANOL (35) 
5. BUT?iNOL (i5) 
6. 2-BUTANOL (30) 
7. 2-METIL-1-PROPANOL (411 
8. 2-METIL-2-PROPANOL (261 
9. ACETO/lA (47l 
10. 2-BUTANCNA (17l 
11. 2-PENTANONA (17l 
12. 3-PENTANONA (i8l 
13. 3-liETIL-2-DUTrdlONA (191 
14. FORMALDEIDO (17) 
15. ACETALDEIDO (111 
16. PROPANALDEIDO (101 
17. BUTIRALDEIDO (9) 
18. ACIDO ACETICO (281 
19. ACIDO PROPIONICO (121 
20. ACIDO BUTIRICO (211 
21. FORMATO DE METILA (201 
22. FORMATO DE ETILA (211 
23. FORMATO DE PROPILA \201 
24. ACETATO DE HETILA (201 
25. ACETATO DE ETILA (201 
26. PROPANATO DE METILA <221 
27. BUTIRATO DE METILA (211 
28. ACETATO DE VINILA (13) 
29. METIL-ETIL ETER (181 
30. ETER METILICO (19) 
31. ETER ETILICO 119) 
32. t\ETMW 130) 
33. ETANO (18) 
34. ETILENO 122l 
35. PROPANO 119) 
36. CICLOPROPANO (231 
37. N-PENTANO \23l 
38. BENZENO (481 
39. ANTRACENO 1201 
40. DIOXIDO DE ENXOFRE 1231 
41. OXIDO DE NITROGENIO 1171 
4J MONOXIDO DE CARBONO 126l 
43. NITROGENIO 164) 
44. t,MO;HA 122) 
45. SULFETO DE HIDROGENIO 1131 
46. HEXAFLUORETANO 19l 
47. METIL MERCAPTANO (211 
48. FOSFOGENIO 120l 
49. ANILINA (8) 


























































































































































































































































ERROS MEDIOS GLODAIS IZI 
lOTAL DE PONTOS EXPERIMENTAIS : ii47 
( I PONTOS EXPERHIENTAIS 
1,36 1,93 2,o;: 

















....... __ ...,._.... 
o o 
l -~--------.-----------.-------- ------,-------.-------·--1--------
0,40 0,50 0,60 Q70 0,80 0,90 1,00 
Figuro 3-:s 
Gráfico do função L~J.,fR TcLJZv 
' ., 
' ' 
,n, c o n s t a n t e ó H , e: s i.: 5" i n t i nw m e n t e r e 1 a c i o n c ci ~ < . c) c: '-' 
VíJ 
r·ã tt~ r p o 1 a l~ c u. o grau de asso c i ação ~termolecular da~ subs-
tânciu.s e o emprego de seu va·lor corr::,to e fundamc::nta'! nc. p:·~=-
dição de dados de pressão de vapor de compostos fortemente ~~ 
I ares. 
!\ssim, se houver disponibil·idade de~ dado c:Je ,0_ i: ' 
\/I) 
p a ... 
ra o composto ele interesse, pode-se util·izar· este dacio tl'iH1S·· 
f o l"fl10. ;1 do o meto do p }'o p os to em um me to (',o a q Li a t l~ o p (1 r & me t ;·os e 
aumentando sua prec1sao. 
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4. CORRELAÇAO E GERAÇAO DE DADOS DE ENTALPIA DE VAPORIZAÇAO 
4.1 - Geral 
A entalpia de vaporização pode ser calculada a par-
tir da equação de Clausius-Clapeyron por: 
61-1 = - R 6 Z v v 
d l il p 
( 4 . l ) 
d(l/T) 
Portanto, conhecendo-se a cur·va de saturação pode-se 
calcular sua derivada, dlnP/d(l/T), a cada temperatura e estj_ 
mando-se 6Zv nas mesmas temperaturas, pode-se calcular valo-
res de 6H atrav~s da equação (4.1). v 
Este procedimento para cãlculo de entalpia de vaporj_ 
-zaçao e inerentemente o mais preciso, desde que se consiga boas 
estimativas de 6Z . v 
Não hã na literatura disponibilidade de dados expe-
rimentais de entalpia de vaporização, a nao ser para os com-
postos inorgânicos mais tradicionais, devido principalmente 
ãs dificuldades experimentais e ao alto custo de sua determi-
naçao. 
A maioria dos valores "expe}·imentais" de entéllpia 
de vaporização encontrados na literatura sao, na realidade, 
~ 
valores gerados a partir da equaçao (i.l), utilizando-se da-
dos de pressao de vapor e de fatores de compressibilidade, tan 
to experimentais como preditos. 
Uma outra forma de cãlculo de entalpia de vaporiza-
çao ~ atrav~s da correlação de Watson (76). Esta correlação~ 
a que melhor representa a variação de 6H com a temperatura , v 
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p r i n c-i p a ·1 me n te <l te m p e r a t u r a s s u p e t ·[ o } ·e s ã te m p e r a t u r a n o nn a ·1 
ele ebul·iç"ão (58). Portanto, se for col'ihecido um va1or de ôH ., 
v 
a um a da da tem p e r a tu r a , p o de -· s e c a l cu l a r v a 1 o r e s de b 11 v , a 
o u t ~~c. s te m p e r a t u r a s , u t n ·i z a n d o - s e a c o r r e ·1 a ç ã o de ~~ a t s o n ; 
-- I 
H 2 -v H v ·1 
\
r·- 1 _ -~ n 
i~ 2 
I -_ --:-·- ( 4 . 2 ) 1 -· l " 
I l" l 
L_ -
O uso da equaçao (4.2) apresenta como inconveniente 
o fato do expoente .!2. não ser necessar·.amente o mesmo para qua~_ 
quer classe de substância. O valor n -' 0,375 é adE.:quacio i.l 
maioria dos compostos apo-lat'es e alguns compostos fracamente 
p o 1 a ~~e s ( 5 8 ) . 
Diversos autores (58) tentaram correlacionar o expo-
ente n a outros parâmetros rn~s sem sucesso. 
V~rios outros métodos para prediçâo de entalpia de 
vaporização, baseados na teoria dos estados correspondentes 
podem ser encontr<.~dos na literatura mas nao são aplicãve·is a 
compostos polares (53). 
Deste modo, -e sempr·e recome~ct~vel que a prediçio de 
dados de entalpia de vaporização de c.ompostos de qualquer na-
t~reza seja efetuaJa uti l·i zando-se ·-,,, equaçao (íl,.l), seguind~ 
-se diferentes pr·ocedimenl:os que dependerão dos ~;eguintes ca-
sos: 
a) disponibilidade de dados de pressio de vapor e de volumes 
do lfqu·i do e do vapor· saturados er11 toda faixa de interesse. 
b) disponibilidade de dados de press~o de vapor apenas. 
c) inexist~ncia de dados de pressão de vapor. 
O caso <:1_ i rnpl i C i) no uso direto da equaçao ( t1. l) bas-
t a n d o q u e o s d a d o s de p r e s s a o de v a p o r ~· 1 .õ p o 1; T .; c: · .; ::; c; 
tados por equaçoes que permitam correlé.:c:ic)ni.í-los cr.1 :~; !é I'· 
xa de temperatura. Pode-se para isto utilizar as - ' e q u ~. ~; c1 c s Ct e 
F r o s t ·- K a l k vJ a r f o u d e A b r a m s - t~ a s s a l d i · · P r· a u s n i t z . 
Os valores de dlnP/d(l/T) devem ser calculados ana-
liticamente a partir da derivada da equação ajustada. 
A partir dos dados experimeniais de volumes do llqul 
do e do vapor saturados pode-se calcu~ar valores de 6Zv e a 
partir da equação (4.1) são calculados valores de 6H nas tem v 
peraturas de interesse. 
-Os casos b e c sao os mais 
11 
f1·eq uen tes. Geralmente não 
ilâ dispOilib·ilidade de dados volumêtJ~·i~:os, devido às dificulda 
des expel'imentais envolvid<1s, e algum<tS vezes não hã tarnbêm 
d i s p o n i b i l i d a de de d a d o s e x p e t· i me n t a i ! ; de p r e s s ã o de v a p o r . A 
literatuJ~a ê omissa na Ol'·ientação de llY'ocedimentos nestes ca-
sos. 
Apresenta-se em seguida uma 1netodologia para determl 
nar, nestes casos, entalpias de vapor·ização de compostos apo-
la r e s e p o l a r e s utilizando-se a equõ ;ão de Clausius-Clapeyron. 
4.2 -Metodologia proposta ~1ra geração de dados de 
entalpia de vaporizaç2i·•). 
Quando nao houver di sponibi ·1 í dade de dados de vol u-
mes do liquido e do vapor saturado (c.1so b) devem ser utiliza 
d a s c o r r e 1 a ç õ e s q u e p o s s a m p r· e d i z e r c ; t e s d a d o s . 
Dados de volume do lfquido s1turado podem ser predi-
t o s s a t i s f a t o r i a. me n t e p o r d ·i v e r s a s c. ,) r r e l a ç õ e s ( 5 8 ) , c\ e n t r e 
elas a correlação de Gunn e Yamada (29). 
Dados de volume C:o vapo1~ sat:r,:c -:: ::1 C L·, :·:t : :j . ·,·. -: .. e 
polul~cs ê uti-lizando a equaç.ão de estcdo tlô. foYTó vi1 i -;-,, 
cadJ no segundo coeficiente. O s e g u n c-. o c o e f i c i e n ~- C! c , : 
a melhor co;·rc-laçiio existente na lite1·atu.a 
. ..~ ., 
~; p ' ~ :~ :.~ \; (:.! 1 
t 0 n t o J c o 111 p o s t o s a p o 1 a r· c s c o m o p o l a n s , i 11 c l u s i v e a 
tos q u c: a p l' e s e n tem as s o c i ação p o r p o n I e s d c h i d r c ~lê n i o . 
i) o rem , a equação v í r~ a l t r· u n ( a da no :.:. e g L< tido 
c í "n t c' , p e 1 os rn o t ·i vos a p r e se n ta dos 11 a s e ç ã o 3 . 4 . I , p e r m ; t c o 
determinação de dados de volumes at~ .ernperaturas reduz-ide:. 
de 0,75 .. Logo, a utilização desta co.-relaçao -limitaria o pr~_ 
di ç i:i o de G a dos de e n tal p ·i a de v a p o r i z .1 ç ã o a t é e s te v a 1 o ~~ c: e 
temperatura reduzida. 
---Para contornar este problema propoe-se neste traba-
lho o procedimento ·ilusti"ado do diaCJ ·ama de blocos de Figura 
( 4 . l ) . 
D a d o s de \J r c~ s s ã o d e v d p o r d ·1 · ~ p o n l v e ·j s --Sé\ O ajusta dos 
por uma correlação confiãvel, --· como pc.· c~xemplo a equaçao de 
i\ b r a rn s - !·1 J s s u l d i ·- P r i.t 1 j s r• i t z . 
I~ p a l~ t Í i~ d a C CJ LI él Ç a O S él O C r.\ -~ C J i él d OS V a l O \'C S c) C 
dlnP/d( l/T) e n t r" e a s t e m p e l" cl t u r 0 s r· c l u z í d a s d e ( l , 5 O e O , 7 O 
P a l~ a e s te~ me s íTt o i n te \"v a l o de tem p e r a 1 .: r a , o n de ~ vã l ·i d é.\ ó. a p l j_ 
c a ç à o d êl c q u c1 ç i5 o v i r i a l t r' u n l; a d a n o ' ; q u n d o c o e f -; c i e n t e , -sao 
p n~ d ·i t o s o s v o l u me s d o 1 í q u i d o e d o \' 3 p o r s a t u r a d o s C' c o m e s --
tes valores calculi1-se os valores de .\Z . v 
[\ t Y' à V;::; S d i1 C Cj U i1 Ç a 0 ( ft . l ) p () (I 2m S C Í (j C r a d 0 S duelos de 
. ---,. I LEITURA DAS ') 
I CONSTANTEs J 
Lrc. Pc, To. w, flp 
r-- f --. 
I LEITURA DOS DADOSj 
EXPER1f1AENTAIS DE I 
. PRESSAO DE VA.PO.? 
L_ --w I A • .e'USTE DOS D:'WOS DE I 
I PRESSAO DE VAPOR PELl~ jl 
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1-----f>l t.l Hv CALCULA DOS PIH?;,~ 
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li Hv PELA EOUAÇiW 
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Diagramo de blocos do me·todotogio propo~ 
to poro predicao de entolpio de vaporização 
4) 
enta-ipia de vaporização no intel~valo (le temperatura reduzida 
de 0,50 a 0,70. 
Os dados assim gerados -s a o a.:ustudos por· urna correl~ 
çiío de dois parâr:12tros, de tipo da col-r-c·laç:ão de ~·J(ltson, co-
nhecida como correlação de Thiesen (5C) :. 
6H =A (1 - T )
11 
v r ( 4 .. 3) 
;; determinação dos parâmetro~ A e n da equaçao permj_ 
te que os dados de entalpia de vapori~ação sejam extrapolados 
a valores superiores de temperatura. 
A Tabela (4-1) ilustra o pro1edimento proposto. com-
p a r a n do o s e n' o s p o r c e n t u a ·i s D b t i d o s f • e -i êl e x t r a p c ·1 a ç ã o d e d a -
dos de entalpia de vaporização uos el'l'CJS mêdios obtidos quan·-
rio se aplicll a con,elaçcio de llatson ilcoplada ii corr~elac;iio 
de Vetere . 
. "'. T u b e l a ( 4 - 2 ) a p l' e s e n ta os ~: r-r os m C: di o s p o l" c 2 n -~ u a i s 
obtidos ao se calcular enta1pias de vi .. por·ização, pal~a diver-
sos compostos apolares e polares, nas faixas de temperatura 
baixa e moderada. 
Pode-se notar pela observaçãc• das Tabelas il elevada 
precisão dos resultados obtidos pela Netodologia proposta. 
Quando na o houve r ta rn b ê m di s ~~o n i b i l i da de de dados de 
pressão de vapor (caso c) estes podem ser preditos por um mê-
todo adequado â subst~ncia em questao 
Recomenda-se, neste r:cJSo, qur:· o mêtodo c.h: predí çao 
de pressão de vapor baseado na genera)ização da equaçao de 
t\ b r il. m s ·- i11 a s s a ·1 d i - P r a u s n i t z , p r o p o s t o n e 5 te t r a b a l h o , s c: j i:. 'J t i ·i i 
zado. 
TACé:U\ 4-i 
CRROS Fvl\CEHTU~,IS 03TIDü~ HA >::XTRt'tPOU CAO DE Df'tDOS 
DE ENTALPIAS DE VAPO~l2~CAO DO ETANOL GERADOS ATE 





lR METODO METODO 
REF. (63) PROPOSTO DE WATSON 
~=====~~============================~============= 
ll,85 6987,4 0,81 0,69 
0,88 ó2í9,6 1,96 2,48 
0,96 4248,8 1,35 4,25 
o I S'7 3532,1 i,94 6,00 
0,99 281~j 14 -2,32 3,20 
====================================~============= 
ERROS MEOIOS i,68 
ERROS PORCENTUAIS OBTIDOS NA EXTRAPOLICAO DE DADOS 
DE ENTALPIAS DE VAPORIZACAO DO BENZEN0 GERADOS ATE 




TR METODO METOOO 
REF.(ill PROPOSTO DE WATSON 
0,85 5i68,5 0,54 1,3] 
0,88 4773,6 O, 13 1 ,03 
0,90 4474,2 -0,20 0,80 
0,95 3502,1 -1,30 0,07 
0,98 2517,0 -0,90 0,95 
-----------------·---------------------------------------------------------------------------·-------------
ERROS ~1EOIOS 0,6i 0,84 
IABELA 4-2 
11ETODOLOGIA PllOPOSTrl Pi1RA GEI:i!C{\1) DE D:1 
DOS DE ENTALPlA DE VAPORIZACi:í; íU1S~i u l 
:.::·::::::::::::::::::=::::::::::.::::::::::::.::::::::::::-..:::::.::::::::::::.::::::::::::::::::::::::::::.: ::::::::::::~:::::::-:::::::.:::.:::.7.:..::. :. 
ERROS MEDIOS iZI 
SU8STMlCI1~ METODO HET010 DE REF. 
PROPOSTO I.!AtiOH BIGLIOG 
==================~~--==========================--·===~==~-========~=== 
L hETtd1CL ( 6) 0,33 7 ... o 24,/3 
'1 ACETONA (5) 0,29 2, ·.4 Si '-• ,, 
Pr~ OF I,HALCE I [lO ( 4) i,83 r, 5 c .... ) ~ .)1 .) 
4. IHRGPAHOL (/!) 1,51 3. !i 73 
S. ;~-F'r:OPI-1tWL (l) 0,88 3, !5 3i ,73 
I ACEH1TO DE E TI LA (i5) 0,42 o j 16 i 9 ,t.:; !J., 
j. tHUTMWL (3) o ,10 6,•,0 21 
8. 2-BUi MWL \3) 0,4i 7,, 14 13 
" I, 2-KETIL-1-PROPANOL "J' \ui G,30 6, ·,o 22 
i:l. 2-ME1IL-2-PR0PANOL (''' . ~J) 1,03 ' 'n o, ;w i4 
u. E1ER UILICO ( ~) i ,2i 0,, \.2 23 
i2. 3-HETIL-2-DUTANONA (4) ll,?9 i i7 ~- 1, L I 'J'l -..J;". 
í3, 3-PUiT I:U0t\A ( 4) Ü t 'I 1 1 '- 0,60 32 
it\. ll-PEIH!oN0L (4) 0,75 Í:.,il8 '1'1 '-'-
í5, CEHZEIW (j) 2,72 1, i o 78 
===~=~===================~======================~=================~= 
ERROS ~íEDIOS Gt.OUtiS (7.) 0,74 3,37 
( l PONTOS EXPERIMENTAIS 
TOTAL DE PONTOS EXPERIMENTAIS : 60 
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Assim,seguindo-se o mesmo prccedimento do caso~ po-
de-se calcular valores de entalpia de vaporizaçâo a partir da 
Pl'edi ção de dln P/d(l/T). 
A Tabela (4-3) apresenta os E:rros medias percentuais 
obtidos ut·i li zando-se este procedi meni.o. 
Os excelentes resultados obt\dos no emprego desta m~ 
todologia podem ser explicados pela u"!.ilizaçao de uma equaçao 
fundamenta·! associadc;_ a correlações p1·ecisas para os diversos 
tipos de compostos. Deste modo, obtêm-se maior confiabiliàade 
na predição de entalp-ias de vaporizaçi\o evitando-se o uso de 
correlaçao de Watson que, embora simp-les e adequada para com-
postos apelares, não pode seJ~ utilizada na predição de ental-
pias de vaporização de compostos polares. 
A maior limitação na predição de entalpia de vaporl-
zação de compostos polares, utilizando-se a equação de Clausius 
Clapey1non, reside no fato de nao exi:;tirem correlações gene-
ralizadas que possam estimar com precisão dados de volume do 
vapor saturado em toda faixa de temperatura. 
A metodologia proposta neste trabalho mostrou-se sa 
tisfatõria pal~a contornar esta limita·::âo. 
O s a l to s e r r o s p o r c e n t u a i s '' n c o n t r a d o s n a Tabela 
(4-3) para âlcoois devem-se ao fato d<t pobre predição do va-
por de L\Hvb' pela corre·iaçao de Veter~~, valor utilizado ,_anto 
no m ê todo de W a t s o n c o mo no n1 ê todo p r o p os to . 
TAGEU1 4-3 
METODOLOGIA PROPOSTA PARA GERACA0 D~ DA 
DOS DE ENTALPIA DE VAPORIZACAO ((1\SO Cl 
=========================================~============~=,================ 
ERROS HEDIOS <ZI 
SUBSTANCIA METODO METODO ~E REF. 
PROPOSTO WATSON BIBLIOG. 
====~===================================================~================ 
i. tiETANOL (6) 4,42 7,i0 24,73 
2. iiCETONA (5) 1,00 2,64 51 
.., PROPANALDEIDO (4) t,OO 3,25 c .1. .J 
4. tHROPMOL (4) 6,84 3,21 73 
c 2-PROPAHOL (7) 5,79 3,35 31,73 J, 
6. PtCET A! O DE E li LA (i5) 1,48 0,46 19,65 
7. N-f:UTMlOl. (3) 7,87 6,00 21 
B. 2-ou-i t.tWL (3) 8,76 7,34 i3 
9. 2-t\ETIL -i -PROPANOL (3) 8,22 6,60 22 
íO. 2-METIL-2-PROPANOL (5) 7,67 6,60 14 
H. ETER ETILICO (4) 0,82 O,i2 23 
i2. 3-METIL-2-BUTANONA (4) 1,65 1, i 7 32 
'') l,;, 3-PEtHAHONA (4) 2,16 0,60 32 
14. iHEH1ANOL ( 4) 8,44 6,88 ')n c. C: 
i5. BENZENO (3) 1,57 i,iO 78 
======================================================~~================ 
ERROS MEDIOS GLODAIS <Zl 4,00 3,37 
( l PONTOS EXPERIMENTAIS 
T01AL DE PON10S EXPERIMENTAIS : 60 
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5. CORRELAÇAO E PREDIÇAO DE DADOS DE VOLUMES DO LIQUIDO E DO 
VAPOR SATURADOS 
5.-J -Geral 
O uso da equação de C1ausius··Clapeyron, no desenvolvj_ 
mento de métodos de pred·i ção de dados de pressão de vapor e de 
entalpia de vaporização,requet· que dados de volumes do líqui-
-do e do vapor saturados possam ser estimados a partir de par~ 
i •• etros conheci cos. 
Dados de volumes de lfquidos saturados podem ser pr~ 
d i t o s p o r me i o de d i v e r s a s c o ln r e l a ç õ e :; . R e i d e P ) , il u s n i t z ( 5 8 ) 
apresentam uma revisão das correlaçÕEs existentes e recomen-
d a rn a c o r l' 2 1 a ç ã o de C1 u n n e Y ama da ( 2 9 ) para predição de dados 
de volumes de lfquidos saturados. A correlação de Gunn e 
Yamada necessita como parâmE:tros con;1ecidos a tE~rnperãtura e 
press~o críticas e o fator ac~ntrico. r, portanto. uma corr~ 
lação a tr~s par~metros, sendo satisfat6ria para predizer da-
dos de volumes do líquido saturado de compostos apolares e p~ 
1 0 J'e s . 
Dados volumétricos de gases e vapores podem ser de-
te n1 i n i1 d c s por di f e r e n te s ti p os de c o r r e 1 ações ( ~i 8) . 
São comumente determ-inados por E~quações de estado ana 
lfticas, que se constituem em relações algébricas entre pres-
·-sao, temperatura e volume molar. 
As equações de est0do servem essencialmente a t r e s 
objetivos: 
a) correlação de dados P-V-T e diferenciação -integração des 
tes dados para o c~lculo de propried0des derivadas. 
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b) predição de propriedades da fase gasosa de subst5ncias pu-
ras e de suas misturas a partir de um n0mero mrnimo de da 
dos experimentais. 
c) predição de equilfbrio ]fquido-vapur de misturas, esp~cial 
mente a altas pressões. 
Infelizmente, nao existe na literatura uma unica equ~_ 
ção de estado capaz de atingir estes tr~s objetivos p a Y'a 
qualquer classe de substância. Al~m d·isso, não existe tamb~m 
uma unica equação de estado cujos parametros sejam generaliz~ 
dos e que possa ser utilizada na predição de dados de volumes 
da fase gasosa de compostos apelares e polares. 
A Gnica forma de preencher, vinda que parcialmente, 
esta lacuna~ o emprego da equação virial, equação (3.36), 
pois existem diversas cot·relaçoes na literatura que permitem 
predizer dados de segundo coeficiente virial, tanto de campo~ 
tos apolares quanto de polares. 
i\presentu.-se, neste cap1tulo,. uma rev1sao bibliogrâ-
f-ica dos diversos metodos existentes r:a literaturé\ para pr·edj_ 
ção de dados de segundo coeficiente v1rial. 
5.2 - Prediçâo de dados de segundo coeficiente virial 
A primeira corre-laçao genera1izad<1 desenvo-lvida corn 
sucesso para prediçao de dados de se<Jiinclo coeficiente virial 





f o ( T ) + (J) f I ( T ) 
r r 
( 5 . l ) 
c 
o l - -·· 
onde f e f sao funçoes da temperatu,·a reduzida. 
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P, equélÇào (5.1) i2 apenas adequada par'a predição de 
dados de segundo coef-iciente virial d(! compostos apo1ares. 
O'Connell e Prausnitz (50) estenderam a validade da 
equaçao (5. 1), acl~escentunclo mais termos e pal'âmetr-os que se 
relacionam aos efeitos de associação e polaridade. Propuseram 
a seguinte correlação: 
B p 
c 
+ ( 5 . 2) 
R T 
c 
onde (l.)h e o fator acêntrico definido \)é\Y'a substâncias polares 
como sendo o fator acêntri co de seu Cllmposto homomorfo, ou se 
ja, de um composto apolar que apresen~e a mesma forma e tenha 
o mesmo tamunho. 
o pari:imetro f 2 e função da t(~mperatura reduzi da e do 






( 5 . 3) 
c 
e empfrico E deve ser determinrdo p~ 
ra cada substância, sendo o respons~v2l para levar em conta 
os efeitos de associação. 
A equaçao (5.2) - - -nao e generJlizada pois o parame-
t r o n n a o p o de s e r c o r r e l a c -i o n a d o a ') u t r o s p a rã me t r o s f a c i 1 -
mente disponTveis. Apresenta, tambem, o -inconveniente da es 
colha do composto homomorfo ser·, nr.1 maioria das vezes, muito 







r + Xf 
r,-
:::>::.1 
+ 'f- f4 + 
onde os coeficientes fn da equo.çáo (5.4) sao ;unção ~a tempe-
ratura ;~euvzic:a e foram tabe-lados por llalm 0 :3tiel. 
O p i} i·'-' líl e t r o p o 1 a r X ê de f i n i cl o em te ~~mos do fJ.tor 
acêntrico e da pr·essão de vo.por a temr•eY'éltUn\ r·eduzida de 0,6 
p2la seguinte equação: 
x==lnP 1 
r 1· T 
\ o:: o) 6 
r 
+ ·1 , 5 5 2 + 1 , 7 c; ( 5 . G ) 
i~ equaçao (5.4) nr.ÍO e confiã 1·e·l para pred·ição eleva--· 
lon~s de se~Jundo coeficiente v·irial d(~ compostos polares (6G, 
6 9) e u p r· e s e n t a c o m o l i rn i t a ç"â o o f a t o d o _; ,J' 2 f i c i e n t e s .cn : se 
~~em ta b e 1 iJ. LI os n um a f éJ. i x u r e s t r i t a de . e rn p e r a tu r a r· e d u z -~ c J . 
T s o no p ou·; os ( 6 9 , 7 O ) p r opôs u 111 a e x te n s à o rn é1 i ::~ ;; i m p l e s 
d i.l c o l' r e l o. ç ·a o d e P i t z e r e C u r· l , c o m a i n t r o d u ç a o d e u m t. e ~~ m o 
G p 
c r 1 ' - ) + UH \ I + . y·. f 
2 
· T , 11 r) . r ( 5 . 6 ) 
., 
o n de c :c: c.:; _ 1 • c i e n ~c s f·- c f s o r u n ç a o d é\ te rn p e , ·a t u r· a r e cl u z i 
') 
d a e o c C) c i' ' c -; e il te f c e c: e i' ; n i d o c o m (, 
') 
f'- i.\ b ------ -
T r·6 T g 
)~ 
( 5. 7) 
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O parãmetro b tem valor nulo para compostos que nao 
apresentem associação por pontes de hidrog~nio. 
Os parâmetl'OS a e b foram cort'elacionados por 
Tsonopoulos uo momento dipolar reduzido, definido pela equa-
çu.o (5.3). 
Os valores do parâmetro a de cetonas, ~teres, nitri-
las, monohalogenados e aldefdos puderim ser relacionados sa-
tisfatoria~ente ao momento dipolar recluzido por uma - . u n 1 c a 
equação. Para compostos que apresentam associação por pontes 
de hidrogênio, Tsonopoulos estabeleceu um valorf·ixod~ 0,0878 
para o parâmetro~ e correlacionou o pat~âmetro ~ao momento 
dipolar l~eduzido. Neste caso, porém, ttão fo·i possível encon-
t r a r· um a u n i c a c o r r e 1 a ç ã o p a r· a to do s o s c o m p o s t o s d e s t a n a ·c u -
r e z a . Ti. 1 c o o i s de c a de i a 1 i n e a r a p r e s e 11 ta 111 um t i p o de c o r r e 1 a 
ç a o e n q u ü n to que ã 1 c o o i s de c a de i a l' il m i f i cada se g u em outra 
tendência. 
Hayden e O'Connell (35) rropuserarn um metodo de pre-
diçâo de dados de segundo coeficiente virial baseado na se-
guinte expressao: 
C) 
uto ta 1 B,. +Bf +B 11vre orma i\Ssoc. ( 5 . 7) 
o n d e B .
1 
. r e p r e s e n t a m o l ê c u l a s a p o 1 , 1 r e s e e s f ê r· i c a s , [l r 
- 1 vre rorma 
leva ern conta a nao esfel"·icidade da rrt11lêcula e B repre-
assoc. 
senta a contribuição da polar·idade e() grau de associaçao en 
tre as mol~culas. 
Hayden e O'Conne11 utiliz<H'éll!l o raio de giraçao para 
correlacionar o termo G e o momento dipolar acoplado a um 
forma 
parametl"O de asso•.:idçao, que depende do qrupo funcional da su 
bstãncia, para correlacionar a parcela B assoe. 
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A correlação de Hayden-O'Connell e dentre as corre-
lações existentes na literatura aquela que apresenta maior e~ 
basamento teõrico fundamental. Entretanto, sua utilização 
muitas vezes nao e possível por necessitar de parâmetros nao 
disponíveis a todo tipo de substância, como por exemplo orai o 
de giração e o parâmetro de associaçao, que e função de cons-
tantes de reações de dimerização. 
Diversas outras correlações foram desenvolvidas como 
a de Kreglewsky (41), Nothnagel (49), Polak-Lu (55) e de Tarakad-
Danner (66), não sendo generalizadas ou aplicáveis ãs di ver-
sas classes de substâncias. Todas elas mostraram-se inferia-
res ãs correlações de Tsonopoulos e Hayden-O'Connell na pr~ 
dição de dados de segundo coeficiente virial (35,66,69). 
Turakad-Danner (66), comparando as correlações de 
Tsonopoulos e de Hayden O'Connell, mostraram que a correlação 
de Tsonopoul0s apresenta erros inferiores ã correlaçao de 
Hayden-O'Connell na predição de dados de segundo coeficiente 
virial, especialmente no caso de compostos polares. 
Assim, por sua simplicidade e aplicabilidade aos di-
versos tipos de compostos de interesse, recomenda-se a utili-
zação da correlação de Tsonopoulos para predição de dados de 
segundo coeficiente virial, a fim de que por meio da ---equaçao 
de estado na forma virial seja possível a prediçao confiâvel 
'e dados volumétricos da fase vapor de compostos de qualquer 
natureza. 
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES 
6. l - Conclusões 
A crescente disponibilidade de calculadoras program~ 
vei s e microcomputadores faz com que r)s métodos nao anal :r ti-
cos possiJ.m ser utilizados sistematicêunente pal~a predição de 
~ropriedades termodinãmicils. 
A integração num~rica dJ equ1çio de Clausius-Clapey-
ron pe rm-l te a predição de du.dos de pr·,~ss ão de vapor com :na i Ol~ 
precisão do que os métodos de Frost-Kalkwarf-Thodos e Thek-
-Stiel. Este ultimo é cons(c!erJdo na litelnatura como o me-
lhor método de predição de dados de p.·essão de vapor de com 
postos polares. 
O método de integração num~rica mostrou-se mais ade 
quado do que os métodos existentes na predição de dados de 
pressao c!e vapor a pressões baixas e 111oderaclas, onde os efei-
tos àe não-idealidade devem ser consi,\erados e os efeitos de 
associação intermolecular s~ío mais ar;entuados. 
Entretanto, este metodo não :JOde ser utilizado a tem 
-peraturas reduzidas superiores a 0,75 devido a nao validade 
da equação vi ri a1. I s t o -~ i m i t a a p r e , l i ç a o ct e p r e s s ã o d e v a -
por a press6es da ordem de lO atm. 
O método de predi çao de pres ;âo de vapor· baseado na 
g e n e r a l i z a ç ã o d a e q u a ç a êí de /\ b r a m s - t1 a . s a l d i - P r a u s n i t z p o cl e s e r 
utilizado em toda faixa de temperatur,t. Este método, quando 
aplicado a compostos fol~ten1et1te polar1•s e que apresentem asso 
c1açao por pontes de hidrogenio,mostrrJu-se capaz de pl~ecJ:zer 
da dos de p r e s s a o de v a por c o 111 ma i o r p •. e c i s ií o , sP comparado 
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aos m~todos de Frost-Kalkwarf-Thodos e Thek-Stiel. 
Excelentes resultados foram conseguidos para â-lcoois, 
oldc:::rdos, cetonas, ~steres e "E(:idos Cérboxflicos, indicando 
que o m~todo ~adequado a estas clas~es de substãncías,pode~ 
do s21~ uti -lizu.do com segul~ança na preci·ição de dados de pressão 
de vapor de compostos de interesse ~ ind0stria alcoolquTmica. 
Da mesma formél., a metodologiét plnoposta pura predição 
de entél.lpia de vaporização utilizando a equação de Claus·ius-
Cic.peyl·on como pr-incipal arcabouço ~~ossibilita que clados de 
entalp-iél. ele vaporização de compostos }·O-lares sejam preditos 
com maior precisão e confiabilidade. 
Embora haja poucos dados expc:rimentais de f~ntalpia 
d e v a p o r· i z a ç a o d e c o m p o s t o s p o l a r e s p il r a c o m p a r a ç il o , a r:; 2 t o d o 
logia pn;posta para extrapolação dos dados gerados i1 faixas 
i n f e r i o r e s de te rn p e r a tu r a mos t r ou ~,e t p r e c i s a e se g u r él. , s c~­
do um pt'Oced·irnento adequado para se contentar a imposs·ibi l id~_ 
de de se predizer valot'es de volumes do vapor· a altas temper~ 
tu l' as . 
6.2- SucJestoes 
Procurou-se sempre utih zar· t10 desenvolvimento dos 
novos rnêtodos de predição a equação de Clausius-C:Iap(o.yrun a~ 
saciada a correlações vâlidas a todos os tipos de compostos, 
cJ e m o d o q u e d a d o s d e p r e s s a o d e v a p o r· e d c c n t a l p i a d e '; d p o r _1_ 
zaçJo fossem pr·editos com a maior precisao poss1vel. 
p o t' t i1 n t o ' t o d o s o s l1l e t o d o s a ll r e s e n t a d o s ~; a o " ô b e r t o s " 
e s u j e ·j tos a se rem u ti i i z a dos c o 111 ou t .,, as c o r r· e l a c: ó e s q u e p os -
sam surqit· e mostrarem-se rna·is abr·angr~ntes e pr·ecisas. 
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O m~todo de integração num~rica, por exemplo, neces-
s·ita que sejam desenvolvidas cor-relaç(.es para t:Jv vâlid2s p~ 
l~a compostos apolares e polar:::s em tocia faixa de tempetatura. 
Ou, de fol'ma equiva-lente, que sejam dE:senvolvidas correlações 
para pr·edição dos volumes do l1quido E: do va.por saturados is~ 
l adamente. O mesmo ê vã-l-ido no caso de metodologia proposta 
para geração de dados de entalpia de vaporização. 
O método de predição de pres~,ão de vapor baseado na 
generalização da equação de Abrams-Massaldi-Prausnitz necessl 
ta, para tornar-se mais pl~eciso quando aplicado a compostos 
q u e a p 1~ e s e n te m a s s o c i a ç ã o p o r· p o n te s de h i d r o g ê n i o , q u e s e j a r:1 
desenvolvidas correlações mais apr·opi··iadas que a de Vetere 
para pn~diçiío do valor de 6Hvb deste tipo de substância. 
A mesma metodo1cgi a empregadd na general i zaçilo das 
constantes da equação de Abrams-Massaldi-Prausnitz pode ser 
aplicada a outras correlações de pres:,ão de vapor·. 
Por~m. nem todas as correlaç~e5 existentes podem ter 
suas constantes genera-lizaJas pela rnecodo1ogiu aqtri util·izadu. 
O empl'ego desta metodologia sobr·e a cnrrelaçao de Wagner equ_~_ 
ç a o ( 3 . l 3 ) ·1 e v a · a um s i s te rn <:1 de e q u a~~ õ e s i m p os si v e l , não p e!::_ 
mitindo que as constantes sejum calculadas. 
Deste modo, ao surgir uma nova correlação de pr·essao 
de vapor com suporte teõr·ico mais fut1darnental do que o apr'e-
sentado pela equaçao de Abrams-Massaldi-Prausnitz pode-se e~~ 
pregar a metodologia proposta neste trabalho, transformando 
a correlaç~o num novo m~todo de predi~rio de dados de 
--
pressao 
de vapor, que provavelmente ser~ mais preciso do que todos os 
m6todos at~ hoje existentes. 
() l 
N O ~1 E N C L A T U R 1~ 
B - Segundo coeficiente virtal 
P - Pressão 
S -·Entropia 
T - Temperatura absoluta 
V - Volume 
Z -Fator de co~pressibilidade 
6Hv Entalpia de vaporização 
AZv Variação de compressibilidade de vaporização 
l_etras Gregas 
a - Fator de Plank-Riedcl 
~ - Potencial qufmico 
llp -- í•lomento dipolar 
n - Fator polar de O'Connell 
w - Fator ac~ntrico 
x - Fator polar de Stiel 
b - Propl~i edade --a temperatura normal de ebul i ç~ío 
c -- Propl'i e da de crl"ti ca 
r - P r·op l~i e da de reduzida 
G - Propriedade de f use gasosa 
L - Propri edude de fase líquida 
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O, quando nao houver assoc1uçao 
por pontes de hidrogênio 
b = f(JJ
1
,.), refs. (69,70) 
= R T T ~~ 4 3 4 3---~~- P c----~-:_~~~-!) 9 + O , 8 9 5 8 4 T b r 
c b r 





A.4 - Correlação de Watson 
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APENDICE 3 
Correlações de Haggc:nmacher (! ríiller 
B • ·1 - C o r r e ·i a ç i1 o cl e H a g g e n :.1 a c h e ~~ 
Pe-la cot'r·elação de 1-iaggenmacher tem-se: 
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